LYW 3075:.6?? -
660134

'Oxb‘é Pageenss — ' w1937 =42



Oborh.-ﬁolten, den 6. 5. 42.

Ruhrchemie Akfiengesellschaf
-Abt Pl Roq/Dey

quibousen-ﬂo’llen
N g (\ 1 3 Vi

Herrn pr. Hans en .

Betr.s EKihlflissigkeiten.

Glykol wiirde die ideale Kuhlxlﬁavigkeit fir Flugmotorem.
darstellen, wenn der Sdp. nit 197 nicht um 77 zu hoch liéige. Das
‘e,- Gé) — Acetal andererseits hat die richtige “ied lage, ist aber
hinsichtlich Dampfdfnck und Verdampfungswirme mu niedrig. Wir ‘8011~
ten feststellen, ob die Vorteile die ' :r beiden Verbindungsgruppen

in Acetalen, welche OH- Gruppen enthalten, vereinigt sein kbnnen.

-Beispiel 1: . :
Diol~-Acetal:- Ho-c-c-o-c-o-c-c-OH aus Formaldehyd (evtl. Acetaldehyd)

und Glykolmonoester mit nachfolgender Ester—Veraeifung.

Beispiel 2:
Mono-ol—Acetal C—O-C-O-C— -0OH aus Formaldehyd (evtl. Acetaldehyd)

und einem Gemisch- aus Kethanol und Glykolmonoester.

Durchschrift
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft Oberhausen—Holten, den 3.2.1342.
Oberhausen-Holten e Abt. FL Ros,Fue.

G0613¢

Herrn P'r. Hansen .

- Betr,: Nitrierung.

1.) Ich bitte fe:stzustellen, ob unsere Tieseldle eire Viskositats-
erhthung durch nnnittelbare Filtrierung oder Eitrierung nwuck
Wasqergasanlagcrung erfahren. Bekanntlich habven unsecre syn—
thetischern Wieselole eine zn geringe. Vigkositdt. iuch diede.
rigenschai’t koxnte duher - durch Nitriernng verbeasert werden.

Im ghnstigsten Falle kdnnte sogzar deo s\nthetische Gemisch
’ unmittelna:d”fur bestimmte Zwecke Verwendung findeni ' '~ +

2<) Teh bitte, Schaoierble, bzw. Schmier —-Alkohélez do¥F Nitriérﬁng
zurunterwerfenund-Gemische herzistellern Aag ﬂéhmier&IEﬁ'und
ohmieral—Alkohol-hitraten. nerartige Gemische sind auf ihr
schmierteehnisches Verhalten zu untersuchen. Tas 19t denkbar,
dass nitrierte “chmiersle in gewisser Baziehung sich be:onders
glinstig verhalten, z.d.,hips;qhtiic§ ihrff Reigung zum_Ver— o
koken. -

Ddro 3 Hg.

Jac.‘

‘Durchschrift

A/S K000 B 41 23070 G 0TH2



060137



0060138



e
e
<o
[N
oo
¥~

Oberhausen-Folten, dce 21. 11. 1941

Ruhrd’lemle Akflenge;ejlsd\oﬂ . sbtg. PL Roe/Gi.
Oberhausen-Holten

Herrn Dr. Pritzsohe.

—

"Petr.: Alkohol-Abironnung.:

Ich titte fol ende Zahlenwerte einzusetven und um Rlckgabe.

1.) Abmessung des in Arbveit Dexlndlichen CaClz-Rohras H
Anzahl der Ronrex........?...

Zichiter g ~° SOM Lénges v 250
2.) Fiillvolumen B e ee s -? “:‘-‘:1 ' ,
3.) Fitllmenge teeeeee L7 kg caCl, (Schﬁttgewichtx L5 L)

—&-o)~Mense- der«Flﬁssigheit,uwelc.lo“ln.«di-..mit Cacla_gefulltenm_m
Rochre eingsbriacht werden kann: .....(12;41 1 -
) 1i‘as::aungsve:z‘mogen ‘des- ;jetrt als Jammeq.behﬁlter eingebauten

masses .......'..“2-.0.. 1

6 )—Adsm ug.'-'*l uare nlkoholmenge bel e:i,nem.{ lyyioil.ves'rh'irév.l;i:ni_.s‘’vrox‘x'~
A caCl 1 ol: 0./&’—026/‘4 : o

us-ol e-g—o;- 07-01 c8-ol 09—01

kg o1 e 1 g caCl, _a./.s' o 620 023 azs”
ai:—g ol éé Fillmenge ) S ; SEa A
(8. untér 3) 3.3 3.8 %3 F P 4 iy

8. ) Lobalt—Kreialauf-Produktx )
28« A
OH-28h1l ceeeTej Mittlere_c-zahl der Alkoh0l@scececoinoceasi
Alkoholgehaltx .:....!%;..¢

9.) Leistung des in trbeit befindliohen Caclz—Rohreux

Mol-Verh#ltnis CaC12 t ol 1 1 2 11 3:1
Caclz Ausnutzung: : 100% -50% 334

,,,,,

Yon der Fﬂllmengc (m(','l2 (3) o

: aufnehmbare Alkoholmenge Bach (8) ]
100% der Alkohole herausgenommen: !, 7"1; 130k ] .90 f‘
S0% ) n ,,/,3}’; ‘0.6 \Z I 1 3 ﬁ,

/
L I G P

A5 B0U0S O 41 23590 G/OTOX ' Durchschrift



Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten

Mol-Verbiltnis CaCl, 1 ol } Tt 241 1301,
CaCl, - Ausnutsung: ! 100% S50% 334
i . .
. Gesamtfliissigkelitemenges J
{100% der Alkohole. herausgenommen: |
l’_so‘ " LI ’ " [ !
Dar.: Bi. L
O
‘ g
‘ ~ .
¢ttt Volomsrttnn aeran~ 25 -L1. MM%
Tomrtareir,

\ R S000 § 41 23595 @IDE Puréhschrift.



Oberhauaen-ﬂolten. den 28.7.1941.

emi i ] ft
Ruhrchemie Aktiengesellscha Adt. PL BY/¥u.

Oberhausen-Holten

656141
Herrn'Dr. Pritzschoe.
Betr.: Herausnahme'von.Alkoholen.
‘I&Wﬂ{gll “

Uberrasehcndetweiso hat sioch herausgestellt, dass auch hhere
Alkohole- das Eristallwasser in Erdalkelichloriden su ersetzen
vermégen. So wurde beispielsweise au- einem C;g~Rohalkohol mit
22 vol1.% sp1, (ca._lgi_glkohollwdurch:zeructzung*désvaurbhf“~““”
Sohtlitteln mit chlorcaloiunierhaltenqn‘Bodonkurpers nach, deasen
ku#zqn Auswaschen mit Benzin und Troeknen bei 105° mit'lﬁsgei
ein Alkohol mit der OH.Z = 211 (92% Alk: C;,) erhaltem. ¥
In einen Rohgikoboigomilch Cy o= Cy7 war die OH.Z nach 2 Stunden
auf 101 nach 4 Stunden ‘auf 89 beim langaanegmxuhren'nit‘-tﬂoki-
gem Chlorcalcium angelangt. Der aus dem BodenkSrper durch
'ZOr-otznng nit 'usaer;gowonnoﬁe'Alkohol hatte eine OM.Z von 111.
Es wiire erwlinscht, wenn ein qntéprcohendor Versuch im Emulgator

géfahren wiirde. '

[

o Lo
A S 50000 6 61 3859, G752 Dur‘d’lsdﬁrlff



Ruhrchemie Akfiehgeseﬂsd_laﬁ Oberhansen-Nelten, dsn 8.7.1941,
Oberhausen-Holten Abs. FL Ree/Pu.-

656142

Hexrsn Dx. Ranssn.
 BEerza J 2 0 0D,

tPe3 ~hufs °

_Ir J.Amer.Chem.Svo. P4.63. Febr. 1941 S.484 wirs von CHslian
" begobrieden, dass Fhenol-Fster duroh Eydrieren mittels Kupfer-

Chromit in Alkohole und Zyklohexsnel fibexgefiihrt werden kinnen,

wilhrend Eydrieruug mit Niockel ausserdem P*\ntuns in SHure und
~——apdere_Prodikte_ergsben kann. .. —r

‘ vir sellter degher vercuchen, unsere be‘ der Oxo—""nthou a.
Febenprodukte mursllenden hiher roleknlaren Produkie nittels

 FKupler-Chromit zw hydrierem, um cuf éieze Velse vielloioht ‘edn-
heitliclee Primiir-Prcdukie Eu bekommen ais bisher. In diesem
Zusazmenhang weize. ich nock @erauf hin, deze sueh die Pessslure—
Hydrierung zw Fettalkoholen in Rottleben mittolu Lnnfer-dhm-
Katalyeatoren dmrohgerithrt wird.

. -
R S W
—

FBE

A& 50000 4 41 23987 GoTE2



Ruhrchemie Aktiengesellschaft Oberhausen~Holten, den 30.6.1941.
Oberhausen-Holten - . Ab%. PL Ros/Pu.- :

500143

Herrn J ao o b .

Betr.: Oxo-Synthese. ,
In der Anaeldung I 65255 wird von der I.G. ein Verfahren be-
schriedben, bei welohem die Umsetzungan von Gasen an Lestem Kata—-
“lysator in fltssiger Phase durch Zusats von die Obornlch‘nqug-
‘nung herabsetsenden Stoffen beglinstigt wird. Ep ist sehr irnteres-
sant, dass ein Beispiel fiir ate Anmeldung die Herstellung von
Butindiol besohfeibt. - -

Dieser 3tors interolli-ort_nnp sehr s Augggnuioiin_.tgr_m
“@ie"Oxo=Synthese. Ioh bitte daher in Anlehnung an die Vorsohrifs
diezes Beispiels die Herstellung von Eutindiol im Rfihrautoklaven
su versuchen. T T
.Sollten die Versuche Exfolg habdben, so.w&ro,toatzmtolleﬁ. -1
die Anlagerung von Vassergas sioch sum vierwertigen ssnerstofe-
haltigen Produkt unaittelbar bewerkstelligen l#sst, ~oder ob man
vorhexr eine partielle Hydrierung sum ’Bntondiol‘ vosnehmen muss,
un dann nur noch oin dreiwertiges sauerstoffhaltiges Produkt

durch Wusergauanlnéerﬁng erhalten su kdnnen.

TN
‘

A/ B 50000 4 41 22037 Qurne



RthrcL

A S e

oy

emie Aktiengeselischaff aau
berhausen-Holten : Abt. FL. xo./ru.- -

Oborhanaon—nolt,en, den 15.1 «1941.

Guvlad

Herrn J ac o b .

Betr.: Umsetzung von Alkoholen und Aldehyden; Erginzung szu mgeinem

sohrciibcn yom 14.1.
—mli von 14.1.

- Ieh habe gestern die Annahme gemacht, dass die katalytische

" Dehydrierung von Alkoholen gu Seifen oder Kohlenwasserstoffen in

ellen Piillen fiber Aldehyd als Zwischenprodukt fthrt. Dieser Reaktion,
meokanisnous 1_5-:1': sich im einzelnen noch weiter ﬂborblrl.iok.on.‘_

1.)

2.)

Es iat bekannt, dass die Acetalbildurg #1t STcherheft tiber Halb-:
Acetale als Zwischenprodukte fithrt. Ioh -nehme nun an, dass auch
LS RN St
die Esterbildung aus Alkoholen iber llb=Acetale al,s;_zuachoin_f
Y - 4 -

-Produkte-fihyrt '

M1t a@nderen Katalysatorqn, %.B. SHuren, gehen.die Halb-Acetale
unter Wasserabspaltung wie bekannt mit einem weiteren ,
\1kohol in Acetal iber. Man kann annehumen, dass hierbei Olefin-
Lther als Zwischenpredukte auftreten. : ‘ o

) Eg 1st w__é.f.,;ter denkbar, dass Aldehyde ganz éntspjioghoxﬂ-dc:—ﬁﬂiﬁg.

—von-Halb-~Aoetalen durch Anlagerung won Alkalihydroxya Halb-Alke-

LTI

holate des 'nnbgatﬁnd'igen Dikarbinols bilden. Dieses HaJ.b-Alkohola'q
wilrde durch katalyt:lscl‘:cvﬂlyqriqrgng in fettsaures -Salig tibergelen.”

 Ferner kann man annehm”en,v.-daéi'-'déru‘-'tige unbestéindige Halb-pl-
"koholetallgemein die eérsten : tbrodukte aus Aldehyden und
Alkalihydroxyden darstellenm, s.3. auch bei der-Aldolbildung.

In diesem Falle witrde &aa Halb-Alkohelat durch Abspaltung von
Wasser bezw. A_lkgl}_l_:ydroxyd sunfiehst dbergehen in eimen Olefin— ,
Alkehol, welcher dann durch Anlagcrqng von Aldehyd Aldol ergibt.

mu_.j_ den oben,.bqschriobonln touvcrclﬂgon sind alle genannten Um-

Ein Ubersichtsschems tiber diese Reaktionen liegt bei.
3 L .

Dirchschrify
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten

4.) Diese Ant!illnngog lw»ssen verschiedene Folgerungen szu.

S0 s.B. finden wir jJetzt die Erkliérung dafilr, warum der Ver—:
such zur direkten Acetalbildung bei der Oxo-Synthese nicht sum
Ziele fiihrte. Infolge eines fiir diec Acetalbilaung ungeeigneten
Katalysators trat nicht Abapaltung von Wasser ein sondern sher
eine Eétdrbildung, obgleich auch hiertiir die Bedingungen nicht
optimal waren.

Ferner liast sich vorauasehcn. dass dio Roaktionsprodukte
dex kltalytischcn Alkeholsersetzung nittols Nickel ganz ver-
nohioden sind, je-nach dem, wie weit man die Unsetzung treibt.
Zn Anfang und bei untesbrochensr Umsetzung wird men Aldehyad
una Ester finden, wiihrend bei g€er gend langer und krﬂttiger
*Ein:irknng ‘nar Kohlenwasaerstogt“snrﬁckblciben wird. :

5e ) Eime !n&sanwendung dieser Uberlegungen ktnnte boi der Gewinnung
von' Estern gemacht werden. Man kann zuniichst wie bisher direkt .
ausden Alkoholen Eater zu. gowinnen versuchen, Jedoch nunmehr
) nittels ligkel aus Katalysatornny sowie unterjald derjanigen
Tcnporatnr. bel weélcher Xohlemdioxyd abgaap&lten wird,

Oder aber man geht zus von Gbnisohon sus Alkoholen und Al-
dehyden, welche der katalytischen Dehydrierung mittels Nickel
unterwor‘en werden. :

‘ Sehliessllqh»kann;man versuchen, zuerst das Alkohol-Aldchyd-
Gemisch unter hierfﬁf optimalen& Bedingun_en mﬁglichst vollssl
-d4g. in das. Halb-Acetal %u_Uberfithren, und dann erst. in einer’
sweitmStufe die weiters Dehydrierung zum Easter durchfiithren
unter ebenfalls wieder hierfir optimalen Bedingnngen.

6.)\!1: k¥nnten auch versuohen, .aus den bei der Alkoholerseugnng
. anfallonden Dickﬂlen durch katalgtische Zersetzung mittels
Nickel bei hsherer Tamperatur wieder Kohlenwasserstoffe su re-
genorieren und diese dann in die Kohlenwasserstoff-Fraktionies
rung fur die Oxo—Synthese wieder einzusetgen. \

7T.) Sohlieasliéh §611ten wir auch versuchen, weitere Einzelroaktio—
" nen der oben boachriobencn Umsotzqnahfﬁr sich zu verwirklichan.

Seo lﬂ-ston z.B. aus Ealb—Aootalcn durch D.hydriornng Ester
und durch Wasserabspaltung Olefin-Ather su erhalten sein.

-3 -

Durchschrift
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. Ruhrchemie Aktiengesellschaft -3 - : 3561 A€

Oberhausen-Holten

Man kUnnte auch varsuchen, auf dem Wege Uber das angenemmene Halb-
Alkohelat durch Abspaltung von Wasser besw. Alkalihydroxyd
Olefin—Alkohole su kommen, ohne dass Aldoldildung eintritt.

Die Deiden suf diese Welse gewonnenen clefinischen Produkte
(Alkohol oder Ather) kinuten erneut Ausgangsprodukte fir die Oxo-
Synthese sein und damit zu lehr'ortigen -aueratofﬂmltigen Ver-
bindungen fthren. ) . . -

8.)Piir den Pall, dess es selingt. die Esterbildung leicht und ¥oll-
stﬁndig ‘s ver'irkliqhen. Jiesse sich hieraus cine Fettsiure—
Synthese -ableiten, -wobei—der Alkohol-inteil im Ereislauf gefiihrt
wird. h )

-/

A S 00 10 40 0 2170 0

G ) Durchschrift
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950148

Ruhrchemie Akhengesell;chuﬁ Oborhausen-ﬁolton, ~den 9, 11. 1940
Oberhausen-Holten ) Abtg. PL. Roe/Gi. -

J;ili iBH

[y

Hiederachritt ﬂber die Besprechnagﬂnit Prof. Mertin am 8.11.40

1.) Die von der I.G. gescnickte '’robe RotanI s0ll . 1nsbeuondorq
“1hre‘Kurusionawirkung Seprift werden, d= der Scbwefcl
vermutlich als Sulfat-Sohwefel vorliogt.

3
‘ 2.) Am 29, 11. wird eine Sitsang mit Herren der I.5. und- von
" Henkel stattfinden, in welcher Eingelheiten Uber den Ban
der Oxc—Anlage foatgesetst werden sollén. Bis. dakin. sollen
wir gomeinsem mit von Asboth miglichst alle Unterlagcn bo—
schaffen. Die Kapazitﬁt soll anrango 6 000 Jato Dbetragen,
der iusbecu soll jodoch dber 10 000" Jnto erfolgen, fells
dadarch nicht zu viel Hehrkosten enistehen, die Anlage-
_—Koaton—6—-1~ﬁiti“~etnschl““uiiir‘xﬁﬁxagea Vobh~Aeservesei
len betragen, - s

3.) Mit Biecser - Henkel soll mnndlich iber etwa dozrt. vorhan-
dene Unterlegen fur Vakunm-nestillation, tber den Zweek
and die Art unserer Frobesendungen, sowie {iber die wcitor
Verarbeitung von Oxo-Alkoholen gu “nlfunat—Proben verhan-
delt werden. YNach Mﬁglichkeit .801l1l erreicht” werden. daB

~wir bis zum 8. 12. eine gr3sere Hengze Wasohnittel fﬂr aie
Mm_Gontralversammlung zur ¥erfﬁgung~h&ben.

4 ) Am Hontag, den 11. cr., sollen die Berren or. -Schuster unt
br. Hauumann aus Ludwigshafen hier empfangen werdbn und
Teile unseres Betriebea besichtigen ddrfen.

5.) Die in witten hergestsllten Fettshuren befriedigen in der
Sualitdt so wenig (Geruch), daB hieraus nur noch Seifen-
pulver hergestells wird, da der Geruch 1n dieser Form am
wenigzaston at3rend wirkt. : :

wir oollten varanohan. ob man die Seife mit flﬁssigom A
monick oder m&t flianigen Schwcfoldioxyd extrnhiowen kgnn
biu zar bofriedigendan \nalitﬁt.

Durchschrift

5 50000 7 40 0. 2002 ann:



Ruhrchemie Akﬁeﬁgesellschaﬁ - 2 - GLe 15 ¢

o . Oberhavsen-Holten

6.)

Die Beurteilung der Petédéurenpﬂrzeugung iher die Oxo~
Synthese imt bet mllen <isllen sechr gln=tig. Zs mangelt
nur on dan ruaganga-Olefinen. EZe wilrde sogar die MSglich
keit bertehen’wPhlkﬂhan nicht rar aie Parsffin—rrzeugung
ruszubnuon, sbndern zur Tetterzeugung iiber die 0x0~Syn—
these Iiir den Pall, deB es uns gelinge, hbhere Ausbeuten
an olafiniaohan Blttelsl zu ersielen.

Piese neue aurgabc ist fir uns gans besonders bedeutend
wir sollten daher alles versuchen, um die Synthese von -
"Schwerolefin® gustende zu bringen, vege hierzus

&) Eaf-o ynthase ait Wasner s~Kreisleuf . -

) Zeue Katalyaatoren f£0r aie Trocken-:ynthess, -oboi
selbst Zua&tze von Vanadium tregbar wéren.

”c).Bberlagarn -@ines Ganol~Kreinlauroa mit Cinschaltung

7.)

—_

einer uehydrierung

In der D.V.A. wird ig Ka¥der Zeit die Anlieferung des

Mannesmenn Ofens erwartet. Hierfir miiseen wir rechtzeitig
“eine Fillang Figenkatalysator sur Verfigung stellen.
Boricht hiertiber mit Einselheiten, einschlieflich Fassung
vermdgens de- neusn Ofens und 1‘ez':.'ainangahm..nm.-‘mn:fti.n.--——--d

8.)

D&G‘Hciohswirtsehaf+samt ,eilt mit,‘das ‘besonderes Inters
"@sse vorhanden sel ur Eraatsatotto fiir hizinussl and

-uoinbl. ‘¥ir sollten v-ruuchen, derartiges hermustallen
durch Eeitorverarbeitung voa-+ldehyden und Alkoholen

(Iaqle, reter, Acetals, Olefin-SEuren’ dureh Aldoloxydas

tion).

AS-R0N T 40 0, 20902 G075z

Durchsdrift
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}Ru}nrchemle Aktienge}elischaft Oberhausen—Folten, den 31.8. 1940.
.~ . Oberhausen-Holt Abt. FL Roe/Fu.—

Herrn Prof. M a r t in.

Y- d—.

Beil: egend Lberrelchen wir die gewunschte Aufstellung -

iiber die Mengenverhaltnisse der Olefine und-Alkohole auns
- Kracksl,'

Wir bitten um gelegentllche Ruckgabe des Orlglnals '
zwecks Verv1elfa]§1gung.

%v Sy | | /7 p—
T—M{Z %

WL s > o e [:’ . -

Al4b. 5000. 4. 39. W. Seh.
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900153

den 13.Juni 13407 b.

mwaﬂuuiugnamﬂ_bomtoriums dqr I.G. Farheninaust*ie
A‘;‘gngggg lschaft Lgdw;nghaﬁen a./Rhein

zur
Untersuchung und Bewer¥tuns von Produkten des vxovertrages.

- — — . e ————— . — ———— - —

dllroxeine Degerkunk: Der derstelis: cirss Oxoproduktes gibt je-

_weils ~ auf Gru:d seiner Ke. .atais ey aus,anys - vlefin-Paraffin-
fraktion, der Roaktionsbedlngungen S0wle 1er aufarbeitung des gew
lieferten. Produktes an, welchc Kettenldnge dem- nla H%g?tbestandteii
in dem betreffenden Produkt enthaltenen :Aldehyd, Alkﬁhnl oder. der.-
Shuro zukommt.

Zur Untorauchggg;yerden bestimmt:

1.) Die Stedcanalyse im Vakuum bezw. Hochvakuum bel vereinnartan,

' konstant gehaltcnen Drucken und genan vercinbarter Apparbtur uad
Arbeitsweise- v -

2.) Der Gehalt an Aldehyd Saure unad Alkohol durch die Bestimmun: a@m
Carbonyl ;§dure~und Hydroxylzahl naoch fo;genden Methodon.
a.) §aurezenl-Bestigming: :

. 5 g der Probe wcrden mit otwa 50 ocm neutralon-96 Bigem
Toluulsprit gelist und gegen Phonolphtalein fait 1 n Natxann

- lauge titriert.
w——g-m—pngewendte—g—Probeé—

b = verbrauchtc ccm 1 n Natronlaugo

Saurezahl = —%— - 56,112.

-~§0llten 2usnahmsweisc ‘so ‘sterk’ eigon gefdrbte Produkte vore
liegen, dass der Phonolphtzleinumschlag nicht zu erkennca
ist, kann die Indikation auch mit Alkaliblaa oder dic Titres
tion nach elektromctrischcn ‘Wcthoden anf einan bestim tcn
pH-ﬁcrt ¢rfolgcn.

b.) Carbogylzehl-Bestimmung :

Erforderliochc Bosungen.

1.) Hydroxylemin=Roegens: 40 8 Hydroxylcminchlorhydzat ICX =
don mit S0 ccm Wrsser gelés t, mit 800 com 95 %igom|: Al=
kohol ( such gomdss don Vergiéllungsvorschriften mi ﬁnon
201 oder Toluol vorgallter Sprit) gemisoht und: unte:
Rilhrcn mit 600 ocm 0,5 n slkoholischer Natrdnlanga vn:—
sctzt. Dic Misohung wird amit 10 <am Bromphenolblaulimi




000154

LX)

( siche unter 2) versetzt und filtriort.,%
2.) Eromphenolblauldsung v,1 g Bromphenolbim vird mit.3 oom
0,5 n Hatrqplnuge bis Zur’ volligen Losung verricy n, wWo-
reuf: mit 25 com’ ﬂvsser verdinpt, ywird: - ’
Ausfithrung: "Y’m"""' A w el
2 g dor P:obe;( bei cqxbonylarmon Produkten cntspreohcnd mchr)
worden im LS50 cqp Erlcnmeyerkolben mit 75 com Hydroxylamin-&eagenl
eine Stungel. puf dem vpmphma om Rickflusskilhler erhitzt und naoh-
dem Brkalten mit’ 0 5n Salzsdur: bis zunm Farbumschlag nech griin-
lich-gelb titriert. - Gleichzeitig wcerden 75 cem des Hydro“ylauin-
,Re”gcnses els- Blindvorsuch ohne Substenzzugabe abenso bohrnd 1.
Sind . .fir e g Probe im Hv.uptveraucn b cecm O, § n Sclzsiurs XYY, |
im Blindversuch,z éom V,5 n- SPlzsaur verbraucht war den, so be-
tragt dto—
;C_nzb.ony;z.ghl.-,=._~;___<_;;b_._-_4~;5»2§‘*§_:.
a T
Anmerkung: Bei stark dunklen Produkten kbnnen die Titrationsg
gegebanenfalls potontiometrisch erfolgen.
c.) Hgﬂznglzanl-ﬁggt;mmugg g B
e In_ein Rcagcnsrohr, das Ctwe in dor Mitte niocht Zu ong euSDQZOgen
und'abgeschnitt*. ist, werdeh nachcinander 1/25 Grammeequivalaont
des Alkohols uni 1/20 Mol E331bsdure&nhydrjd'(= 5 ccm = 5 g) ein-
gewogen, wor~uf das Rohr roch soweit als mdglich mit Pyridin
“(etwe 8 cc%) beschickt uad abgcschﬁolzen wirgd. Dae_Rth_nAxd_in_—
Kupferblock ein. Stundebei 120° gehn lten und. nach’ Abkiihluag in :
eine bereits 20 com Pvr1d1n enthzltcnde Pulverflesche ( von 1 Ltr-
Inholt mit eing.sciliffencm und gefettetem. 8topfen) fellen- golas~—
serl, sodnss s zerspringt und ‘beid ¢ Flussigkeiten sich mischen.
Dencch -izrden .15 com Wasscr zugegcbcn und des GemISch 15 liiaute
stechen gelrssca wor-uf 50 ccm acutr~lisicrter Alkohpl zuzcsctzt
und_mix—;—a—~“tron1.ugc ©C8cn Phcnolphtelein titriort wird. -
Dxr Wirkungswert ic Essxgs&urJ-nh irids wird 1n g101chcr leSO'
Jedoch onnc Zugebe icr frobe crmiti.lt.
A = nngevandtc g Probe
.6. = eingcwog.ne g Essigsémre.nhyarid
v = verbréuchte ccm 1 n Watronlauge

w - dlrkunbswsrt des Bssigsaureecnhydrids, ausgedriiclt ia
ccm 1 n Leuge fir 1,0000 ¢ Essi,eaureanhydrid ( aus
Blinlversuch borechaet) e

. Zﬁ&ﬁa"
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Hydroxylzzhl = _2_;_§_Z;!— “-A 56,112 + Sauroznhff
I1: er~ittclten Z- nler -corde. ~uf die cntsprechenden Verbindu“J n der
voz Herstelier, ngnbcbcncn hcttcnlangc umg:-rechnet. Boik Absz[%nfit
" wor sndercn .eucrstoifheltigen Vcrbindungcn (Bstcr, ither ’ Saurcen-
hydrid) =:ss ier eus den ¢ Znhlen srrcehncte Sﬂucrstoffgenhlt ait
dem in der ‘rob. dirtkt b‘g'xm.tcn Snucrstoffg: holt (Vcral iche
Zcitschrift fur L.ml‘ t. Chemis €(2929) S 245~263 und B"ri htc 73
(19240, S 3931 ufg } dtcrzinstiamen. vcgobenenfolls- muss d&nni
che Verbindung n baprdft urni inr Geh~lt quentitetiv bestimm ‘
Der Behelt en Bstcrn konan durcn die Bcstitmung der- Varseifu .S58
:ermittelt lvrden,~ Tabe i nctirlich’ wucn dzc 'Jrhundcncn Sau ch und e
ctt-fron-

't— .

‘'stehenden Sduroen Tit crfasst wzrden. Durch Isolis rung dcs nicht‘ br—
sciften Ant”ils und crncute Bestimmung von dessen Cerboaylzehl” Alfﬁ
der &nt-1il 2n Carbonylvcrbindungen erfasst, der die Canrizzarsfdcho
Reektion nicht erlitton het (: grdsst”ntcils also aus Ketansn)bc tant)
Durch entsprechende Umrechnu .g lésst sich somit der berder Duroh— )
fihrung icr Vcroeifungszanl durch, Cannizzaro sche Umlage'uné q¢a e
cntstnnaenc Antcil Sdurc ormlttcln Die Estorzahl ergibt nich denn f
aus_ ¥ quscifunzsz,hl — (Sturazanhl '+ SHurezshl der durch Can@lzzaro—- [
roaktion ncu entstaadonen Sauren) i‘ )

) "Bei dnwcscnncit von Saurcanhydriden wiirden ‘sowohl" d!;uSAurczahl
els euch dio.Bstcrznhl jo um dic Hdlfte des vorhendenen anhy.: ks za
hoch gefund:n werdon, wenn die Bestimmung der_Saurozunl nech isr be
lichen ot.n cagcgebenen Methode exrfolgt. BT s A

Wir f:arcn 4:sh2lb d2necben doch aine Bestlmmung der Sburczahl h

Pyridinlosung noc. fo;egnder Vorschrift cus:’

3.5 ; ier FProbe werden mit etn2 50 ocm Pyridin warm geldst, |
ait 15 cc~ Wes.:er wversetz: nnd etua 5 Minuten am Riokflussidihler im
,chwachen Slrden ernilten, worauf abgekiihlt, mit etwa 50 ccm aeutra~
lem ToluolJ *i’ivﬂ‘d ant und mit 1 n Lauge gegen Phenolphtalein tit—
riert viira. - -ur d-uteuvelrraucr wird in Sdurezahl umgereoh*et und
entspricht d<. Jvenult an freien Szuren éinschliesslich Sdureathdyi-‘
den. Dadurch wird die vorhandene S&ure und das garize Anhydrid erfass
Die Differcnz gegen die ibkiche S5.Z. srgibt mit 2 maltiplriziert dxar
dem Anhydrid cntsprechendo Sauwrezahl.
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Erreicht der Sauerstofigehalt der so ermittelten Verbindungen(frete
Ssuren, Saurcanhydride, Bster, aldehyde, Ketone und Alkohole) in sei-
ner Summe nicht den dirckt bestimmten Sauerstoffgehslt, 50 kaian der
Unterschied nur noch durch die Anwe.enheit von Kthern bedingt scine.

Ein“Gehalt an Paraffinon kann, wonn ndtig nach folgender Vorsohrif
bestimmt worden b »

Etwa 60 g des Fettalkohols werden mit etwa 200 oom Petrolaether
(Kp. 36-50°) gelsst, %ber Nacht mit gegliihtenm Natriumsulfat gdtrocknst
undeiltricrt Aus dom\Filtrat wird der Potrolaether auf dem Wasgzi—
bed veraagt und dox Ruckstand 1n ¢inem Kolben untex Durcﬂgawggn'etaos
goring?Q, getrockneten Luftstroms bei oinem .uftdruck yon 20—@0 mn.
Queoksinﬁersaulo 1/2 $‘  do im Wasserbed von 60° von. den lotztcn Pe-
'trolaetﬁ rresten Goefro | ’

50 gﬁﬂggqgg_gggxgg_ atcn Fottalkohols, .dessen H}dxoxylzahl za B.-
bestimmt sei, werden 00 ccm absolutom - mit metallischom Natrium
getrock&etem - Acther éegfst- Zu dicser in oinom Riihrkessel befind~
lichen dsung wird boi*l 15° C innerhalb won 5 Minuten eine Ldsung
von'H ¢ 0,119 g Ch%g;éf fbnsauro ( in H'* 0,119 *+ 1,3 ocom ebsolutom
Aether gelost) ointropfign golassgen, wonach mit aetwa 10 cem absolutem
Aother«nachgospult wirdy Nachdem dic Mischung noch 20 Minuten boi 10~

152G nLohgerﬁhrt—wurde-Lwird—sie—dn—cdne—Misehumg*von’iOe—g—Els“*ioo“—j
gSser,’ 27+ H - 0,119 cem 10 n Netronleuge oingerihrt und mit
nachgespult Sollte die entstehendo Emﬁlsion gegen Brlllantgolb

t

papio$1nicht elkalisch recgicren, so ist nooh oiné” ontspreohon&—“vongp“
Natroflauge nechzusotzen. Die Mischung wird mit Hilfe _von 100 ccm To~
luolpfrit in cincn Scheidetrichter uborgcspult und 6 mal naohcinandar

§ 150 cem Potrolecthey { Kp. 30-50°C) cusgeschiittelt. Dig verei="
nig%on Pctrolacuhcrauszugo werden noch einmal mit elnem Gemisch von
40%com’ Toluolsprit und 50 ccm Viasser gcwasohen, euf dem Wasscrbed un-
td:wgelindom Sicden ~uf otwe 50 ccm cingzengt, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und filtrlert. 4us dem Filtret wird. dcr Pétrolaotbﬁr im Was-
serbad verjegt und dor Riickstond unter Durchs ugen sines 5orinron go~
trocknoton Luftstromes bei cirom Luftdruck vons20 =~ 3u mm Quccksilber -
sdule cine 1/2 Stunde im Wassorbad von 60° C erhitzt und gewo ¢n.

Der erhalt:ne Riickstand onthdlt neben don Peraffinen fi.st inzer
noch unoulficrto sauorstoffhealtige Verbvindung -, doren Nernje aus_dOQ
:auorstoffgehnlt aes Riickstands zu borochnen 1st- Hierzu wir: v.:;;/‘
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Rickstend durch Elementarcnalyse doy Gehalt ~n C upd H und somit an

Sauerstoff Yestimmt. .
Dor gefundene. Sauerstoffgehalt wird mit Hilfe doxy engczebenermr

Kettenlénge cif Alkohol bezw. “Algenyd umgofeohnot und vom gzefundenen
Upsulfierton abgozagen. Der Rast drickt dod Gahalt an Paraffinen aus.

WAL
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Deber Alkohole und Ffettsauren der Run.rchemie.

4,) Alkohol — Kohlenwasserstoff - Gemis h, erhalten
—am-10:—Januar—-194C;

~Ie-----Bigenschaften des ‘Alxohols.

13,5 kg gelb gefirbtes, dunnfliissiges Oel, das einén star.»:eh
Gerach -nach Penzin-i.-Wen und niederen Fetalkoholen zeigt.

Keunzailen 3 . :
S5Z2: 0,8; VZ: 113 OHZ: 165,53 5Cos 103 J2: 15,7; Lol.-Gew.,165;.
C=79,6% 3 H=13,7% ; O ber. 6,5 %, ‘

e

Tneoret. ?{ue,rstbf,ft -halt nach der OHZ : . = 4,73 <.
e w - : noow 30z . 0,29'% -~
. " " " " JZ 0,21 73
TR ot T a * .r— OHZ, VZ,) ‘
and COZ s 15,33 %.

Schlussfolgerung .

< 1Im H4-Gemisch 1% eger. rund 73 ;5 des vorhandenw. oaJ.erstoffa
als Alkohol vor. .:.tw@ 18 % des Sacerstoffes sind weder durch
die 0dz-, COzZ-, oder fZ-Beaiimmung erfasst worden.,
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Keunzahlen :

—_— T - TRt T
Nr. C-Kette C:HZ s . 8Z: VZ: COZ: J=2: C:3 b CN baAersnoIf 3

(1) gef. gef. ter. ber. -’ dus

aus aue  =dur-u .
Cytl Cnd Qeh. =
3est.er
zmittel-
ten C=-
Gel,

gef. theor.

C 76,86 13,72 9,42 2,92_ 94,6

6 I  312,5 326 0,5 2,8 0
7 12 - 290 301 , 95, T41 G _.0,7. 77,07 13,60. 9,33 8,29: 88,8
.8 14 24y 262 0,4 5,1 0 1,77 ,59~13496,_2143%6187=“9;16m_
—2 15 223 246 C,4 6,1 O 0,4 79,33 13,84 6,83 6,37= 93,5
11 16 227 231 2,5 4,0 0,2 3,0 79,55 13,87 6,63 6,48 07,8
1z 13 ©.276,5 '280 .. .0 .-4,3.5,53 0 - 78,05 13,87 8,28 T4Co="9T;8~
13 ;_14 254 . 262 ©,5.3,1  2,¢ 79,83 13,:S 7,22 7,27= 99,9
14 15 237 246 v,6 437 1,3 2,3 72,10 13,27 7,03 ¢,78= 96,5
Siedevernalten :
v . A N
RS U C;Kétfé'“%§iéaéﬁﬁﬁkf';°-b" T S?hre-:gynkt Egl__;____
I y —— e S€ie v theor, . -gef, L2rste- theor.
i c Steig.- T. '
h . N S _ ‘ —
6 21 2,4 ;5 108y121/T1 mn .. -121/15 - L e T
50,4 % 121-129/ "* .- . . :
1,2 55 4o, 1297 , R
7 12 A,0 S5 112&136/12 mae o 143,5,25 0 - I -
01,2 % 136-141/ n . . ,
2,8 . b, 141/ WL o .
& 14 3,2 % 1@0-147,12 =i .. 1lo7,/14 20,7 | 14,2 35
94;3;@_147-153/ " o o _
2,3 -4 163/ woene e T : SR
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A it ]
S-Kette siedepunks :° ¢.. . - . o SRR P — =
. wi.. gef, 3 e .. theor. gef, -ErSt.~. theor.
. - " . sk steig.,- F.
[} o N e e ‘
Q 5,2 5 145-164,5/12 m. A . s R
92,4 & 164'5—173'7 " N 2 A .
1,4 % oo 173 /7 » R - i _
20 Z 1390z 183/9,5 33-33,5 27,5 49,5
50 % s - g :
3"0 ’,S “b, 147/ ‘u ) » -
144-146/12 ac - - 155,5/15 . . = 33,5

% IS1=YSS /1 R T 160710 .. 38
% 155-17455,/12 m.. S S

A Gb. 174,57 —n: .
Tt 45,5

170-193/ -~

—3ulfonute—

Dié,Sulfona;e sind samtlicn tarblose, in der ﬂirmerk;gr WaS —
serljsliche.iu;ver. Die ‘3u :unate aus Ciq und“clséAikéﬂolénlu
ergebe.: wissrige Losungen, uie sich in der H&lte triiben.

Die béiden Sultfonate aus 014 u. 015—A1kcholenAbesitzen ein
den normaien Fettalxohol-3ulfonat etwa 8leichwertizes “asch-
uni Scraumverci¥gen. Das Waschvermdgen des Sulfonates aus 012—
Alkohol is:'éeringer als das der beiden vorerwaariten '5ulfo-
nate,und dasjenice auﬁ Cll-AJkohnl ist tedeutend geringer.

-las Scha:m-,und'ketzvermbgeh sdmtlicher Sulforaté ist But.

‘Der Schaum ist teil den Sulfonzten aus 014 . Cls—Alkonolen
gut und bei denjenigen aue Clé s {y9- alkoholer weniger gut
bestidnaig, ’
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3atronseifen.

Die Alkohdle lusge. sicn . sidntlicn in fast theoreildciier Aus=— |
teute in die entsrre zenden tict ren Uberfihrern.

‘Ze.nzahlen der Fe.,t:s uren :

bir. C-Kétte S Sus \T&. iﬁ;or rstgnh . (iV:
R . i .. d2:

6 11 224 299 302 289 . C,3

7 12 243,5  282,5 280 ., 275 o

'8 14 z47 251286 0 2260 0 (.30

9 15 231 236 z32 - 211 - 0,5
11 1o  2Lb,: 217 219 ° - 215 - 1,2
13 14 243 244 246 . 239 5,8

14 . 15 — 235 236 232 72 1,4

Siedeverhalten :

‘Nr.  -Keite— "Sieietereichi  Scumpt.
‘ _ - % cmm. - °g,
/ :
6 11 137-14G6/2 -
T 1> 137-142,1 - 24,5
8 14 - 171-174/3,5 33
9 15 . 17¢<1731,5 . 36
11 16 1R_-184,72,5 45,5
13 14  147-146,0,4 33

14 15" 154-160/1,2 %4
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Jie lzironseiren aus den c11 Ue Clz—ulkoholen verligern "liter
feringe Schaum- und .aschwirkung.

Die Natironsei.en. aus :en 014 - c15 016' alkoholeu ncuen
d:i,egcen. ein vorziglic:es Wasca- und bchaumvermohen Tas

uetZVermogen ist befr edi~end.

aamtllche Seiren “es; zen eineu_zeila schwacnen, teils star-
keren unangenenmen Gerucn, der mit diesen Seixen gewaschenen
llinden lange annaftet. -
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veber alkohole ur.i Feutsiiuren der

Zunrchemie.

.,// - e e e e e e e e e e e e e - - - - - -
i pipenschaften des al-okols.
dr. Eingang: C-X-ite : "~ ilenge : aeussere Ieschaflen=.
o T 8  heit i
£ 29.1.4C._ . 11 c@.2 U0  farbl.; flissig
7 " " 11} 12 ", T:‘O ” "
& w Twom " 1 200 " ;3 Iest-krissal.
© lirn
9 " " " 15 " .EJC_ - " ’ " n
11 5 2--40 16- " . 75:} " " m
1-2 YD Rl O %3 75C — vy :lussié —
13 12,2.47 P rooesy " Test-hrist,
14 12.2.40 1y " 16.u " " "




Siedeanaiyse ;

anssats : 250 g. ‘

e
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Siodopunkt Ausdbeuse

2ri!, Alkohole  Norm-K-We—
C tt.v HZ: -

Fr.
Lo ic 60 xn &g Gew.% OHZ: JZs theor. theor, C-EKette
1 85-135 20,0 8,- 17,2 29,7 ca. Cx+C ca.844cm. C
2 135-145 17,0 6.8 ’ i c3 4 n cg:ﬁg
3 125-160 12,7 5,0 " c2 " Cg, 7
4  160-175 10,5 4,2 " 7 " cdl.
6 190-20% 23,07 9,2 n T
205-215 31,0 12,4 251 7,6 -----(c8 389 " G2
o 215-225 19,5 T8 - . T (c]_o) " 035 .
ESPV- 85-225  145,2 ss.'q "t e Cq " c7;?}é;-
T T 2352233 11,5 1.0 (cg)cloA " Cy,-Cya
10 A23;7zso 14,0 Se6 10711 " C)5-Cig
9#410 . 225-260 31,5 32,6 . "Cig=Cyy " G150y,
11 . 260-290_. 14,5 5,8 255 5,9 *C..=C,.. sm * ~Co g
127 . 290-320 1,5, 3,0 7t -c11 }; | . c{?—cig~
13- 320m245 . T.5~ 3,0 ; o ‘ 1., W 'c 19018
250 36308 1200 4l %6 %0 - T S,
16 335-415 14,0 596 160 10,4 01 2° " 188 up. c32 24
11-16 ' 260-415 69,0 21.6."" | o °11'»cgg
'1.1‘, UveT 415~ 5,0 2,0 . u‘be'rﬁ'o ‘

“#) Die rranioniorung 'urde in einor kleinen Kolonne
(n. Vigreux) = 400 x 35 mm - vorgenommen; ab Prakt. 1o
wu.rdo im 'Jlmmn bei 15 mm destillierts,

Schlussfo: rung:

Aus Kennzahlen und Siedeanalyse ist su erken.en, dass sich
die Alkohole in den hdheren Fraictionen anreicnern. Eine volle
kommene=Trennung der..ilkohole von den Rohlenwasserstoffen
- durcﬁ—e'f’wtral?tlonierto Destuillation des. vorltegonden Ge-

“misches 1lt ‘nicht. n!tglieh.
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Il. Sulfonaut.

a) Gesamt-Gemisch.

Sulfonlerte\Anteile des Alkohol-Kohlenwasseratoff-Gesamt-

gemlsches : ca. 54 <
Unsulfierter Ante: . :. 46 4.
C: - iz G- S2: JZ; Ausygangs—
A JZ:
81,4 13,7 42,2 1,7 15 =+ 15, 7

125 g des,?nealfiv'ter warden 9:s einer l/g ‘m hohen 1-‘u.ll-

korperkolonne fra: tioniert destilliert.

Fric€s g 7 % 5dp.%.12 mm  Sdp.b. 760 mm ungefihre . C-Ket-
_ e — te nach d.Sdp.

1 17— 16,6 32-42° 1120-153° T gg- ‘

2718 14,4 42-62% 7 153.077° C10

3 .19. . 15,0 62-76° S 1772196° ——¢ -cil'

4 21 .. 16,8 7o= 88-106° 196-211-234° C11=Cy5

5 43 34,4 Riucxstind wurde aus einer Stichelkolonne
o ’ we-ter destiIIiert.
118 97,4

1 10 . 12..51642 .25.2 301: - eT=CT

2 g 7 164-215% 301-357 C19=Ca

3 22 - . Endruckstand . - Uber C?l

Das Sulfonat war ein farbloses, klar wasseriosiichnes
trockenes Pulver, Aas ein befriedlgendes Schaum- und

“Netzvvrmdgen besitzt, dagegen aber einen nur geringen
Waschefiekt zeigt.
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b) Fraktion 220 - 3952 ( ca. 45 % des ues.-Gemischea )
0:1Z: '250.

aulfonierten,AnteiA 85 %
- -~ . o 1‘3 fl“f’"

; deé‘Unsulfierten.
g IR 4' /: ‘
Frakt, . 8 — %‘_y'BdS?B.QS_mn—-—*Sd;.‘ ]60 mm E;ggft?"qf‘
: o e . eprs

ST 3 20] ‘123-2460 | 24m-269° C14Cys -

~2 . 3-20 .“(140-16’6)1769 269-292-312° 015701
3 746,17 176-270° -y 32-m6° " T o eausy,

s 16,6 '

14 93,4 i

Dag Salfonat war ein achwach gelb gefédrbtes, schﬁttiees,
klar wasseeraa;Qhas_BuLyenT—qesaen~dascnvermdgg§-eb€n?:f
fdlls unvefriedicend wor, Schggm-'nnd letzverundgen waren

gut.

III. Uatronseife._

a) Gesumt-Gemisciw

Die 2us 1en Alkoh(1l -h.n,—aesantqemiscn in e-ner Ausbeute
von 57 ;7 gewornene Fe .tsuure war - flussig und zeigte ne-
ben den Fe ttsuuregeruch eirer 3PhWchen, ungnéenenﬂen*Bei

-.gerach,



° -5 -

“Prest. | Siedebere. oh cemt % $57

— . 25 zm e

1 110-121/1,5 46 30,6 260

2 1:1-132/1.5 32 21,3 332

3T 1k2-152/3,5 © 20 13,3 304

4 1524195/1,5 T8 16— 262

5T IEse2se/I,5 T 290 19,3 209

Rtcxsie | : 7 4,6 16e

1 g fage
Die .litronseite be,it~t pised “Unrewtrufionen, die fir tex=

tbllstlbube _wecke in ¥xrzge komren, ein geringes Schaum-,
i - i

) Ietz- and Jsc“v‘rJOge“.

5,220 - 395° ( ca. 45 ;- des Ges.-Gemisches)

[ -

‘“rantion *n e‘ner Ausbeute von

B2 ¢ rergeetpllte Feutsﬁure war ebenfallsbflussig und
" besass einen unangeneunen feigeruch.

ay.gl;g_120g230°. SZ: 273, VZ: 276, <Z: 1,3, UV:.3,5 %,

Die LatrOﬁseife besitzt oir befriedigendes Leinigungsver-

mbgen, ir der uasclwirfung erreicht d-e Seite jedoch .lern-
und nartretuﬁeile n‘cht ganz, ‘
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Das Schai und Netzverrtgen izt in Lonzentrationen;
die fir textilistische Zwecke in Fru e komuen, cering,

B
| i

Stlckseire fst teim Hardwasciversuch ausreichend im
Scruaum— und,Reinigungsverpﬁgeh (~ie Seife und die se-
i wiy

anhgften&enfdruch°

! t B
‘WQSChenen Hinde tesitzen sedocl einen uwnangenenmer, stari



Ruhrchemie Aktiengesellschaft Oberh.-Holten, den 18. Xai 1940
Oberhausen-Holten .
Abtlg. FL. Roe/ﬂdm.—

G5C16°

Herrn Dr. Landgraf,
. Dr. Pritzsche.

Betr.: Dickdl als DieselBlzusats.
=29>F-3 D2okOl els Dieselllzusats,

Auf Verenlassung von Hagemann 8011 versucht werden,

" ob sich saueratoffhaltigo Zusafitze zu Dieselllen giinatig ver—
halten. Wir widren in der Lage dorartigo ‘sauerstoffhaltige
Produkte mittels der Oxo-Synthese zu ergeugen. ¢. fordert wer
den folgende Eigenschaftens _ ) '

-le)-Plammpunkt-tiber-200%;—— -~
2:) Viskositlit etwa um 8%°E bei 50°¢C,
3.) Stockpunkt nicht tiber Q% g

Zunachst ist an die Benutzung der Diokdlo gedaeht,
welche bvel der Alkohol-Syntheae snfallen. Da aber die Hen-
€en dieser Nebenprodukte tnnx:ltihn 1nzwischen unerheblioh
gering geworden aind, so mi:gste man willklirlich Dickdle er- ]
zeugen, wie ich bereits wiederholt vorgeschlagen habe. Diese
Versuche sind aber bisher noch nicht zu befriedigenden Ere~
gebnissen gel_‘g&¢_ngdn:*nnxez—nruck—noch—be&—gew&hnlichemf‘
Druck, -

wir mitaxken sollten daher ‘erneut versuchen, Dickble
aus ‘Rohaldehyden herzustellen, und gzwar asus hrackbenzin. Man.
kenn dann nachher das Rengin grod nbdeatillieren und ein
Pell des Neutraldles bel dem sanerstoffhaltigen Reaktions-
produkt belassen, sofern nicht der Flammpunkt daduroh herab-
geeetzt wird..

Uber die “inslheiton zur Umwsndlung der Aldehyde in
h8hermolekulare Verbindungen verwelse ich z2uf meine friheren

Sehreiben.
Ddr.: BY, - o ' ,
' /7 '7f/"/: ,
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft &r
Oberhausen-Holten Abtl:. FIL. Lee3m.- -

RV A

12. #rril 1940

Herrn Pr. Land graf .

Be‘r.: Alkohol-3ynthese.

Ich habe bereit; friilher darzuf hin ewiesen, dass es un-—
ter Uustinden wiin chenswert sein kiénnte, die Dickdlbildung zu
begiinstigen statt sie zu vermeiden (siehe mein Schreiben vom
29.2., Seite 4 und 5). IclL bitte nunmehr derartige Versuche ein-

" mal aufzunehmen und insbesondere Aickblhaltige Alkohole von

der i olekillgrdsse bis zu °11 herzuste en. £8 ist denkbar,-dass

'ﬁiﬁaaH?EH“iiIIkﬁfIiéhh“Erhahung‘des*DIckBIgehaIteB"bezw:*durch*—

einen mehr oder weniger vqllstﬁndigen Ersatz der einfachen Al-
kohofg‘ﬁﬁ}ch Dickdl-Alkohole auch" .die niederen Olefine fiir die ‘
Sulfonierung ‘brauchbar machen kann. Dieser Weg wire wahrschein-
1liéh einfacher als iiber eine gesonderte Aldol-Korndensation.

par.: Bi.i?...

AiH w000 Vi,

Han.

Durdhschrift
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4%/%%”._%%&/%/ Oberh.-solten, den 29 Februar 194¢

EB Abt. BVA Roe/Ndm.-

Herrn Pr«. Landgratf.

¥ “
Betr.: Arbositagebiets

wdhrend Threr fbwesenheit hat Nerr Pr. 3Schenk.-die Kit-
teldruck—?ynfhese vollatiindig iibernommen und welter ausgedaut.
Ich wiirde es fiir zweckmidssig h&lten, wenn Llerr Dr. Schenk die.
Kitteldrucksynthese auch weiterhin bearbeiten wiirde. Ihr Axr-
bei%sgebiét wiirde die halbtechnische Durchftihrung der Oxo-3yun-
these darstellen, zumal auf diesem G ‘iete die Fntwicklung .
—-stark—~zurtickgeblieben~—ist. : -

A
Im folgenden stelle ich die wich*igster Punkte Ihres

Arbeitsgebietes rusamsen:

A) Belegschefta =3
l1.) Die ¥annschaftseinteilung ist neu vorzunehmen. Es wird-
nﬁtzlich)sein, fiir die nichtliche ‘berwachung zwei Vor—
arbeiter zu ernenmen. Fir dis Yersuchs-Uverwachung ste-
- hen zur Verfiigung:

&aco.b,...Ba;nisch._miLox_._

2. ) La ist rechtzeitig feetzuetellen, ob die belegschaft
= durch-Neneinstellungen verstirkt werden muse, z.P. fir
Gaeanalysen. Destilletion, usw,

W“”B?*Balbtechnisché Arbeiten

: 1.) Das wichtigste wire, dase mSglichst scknell der 6 m~Hoeh
./druckofen in Betrieb gencmmer wird. Einzelheiten dariiver
habe ich beroits Hanisch und Kiiller mitgeteilt.

2.) Sodann ist endlich der 7o Liter—Aatoklev betriebsfertig
zu machen und in Gebrauoh zu nehmene.

3.) Die Destillier—Einrichtungen gind auf den nvtigen Stand
zu bringen, insbesondere durch weiteren Ausbau. auch ist
“hieér eine neue Einteilung-derxr Bediennng erforderlich
(Kraus).

AJ5 30000 11 39 O. 18438 DQR:hschrifi
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4.)

Es sind die Unterlagen fiir eine neue grbasoro halbtech~
niasche Oxo~-Anlage aus7uarbeiten. Ea ist zZu prufen, ob .
diese Anlage in der Lrueiterung dea Gebl&sehagseo dnter-
gebracht werden kann; sieche hierzu meine Z chnung m;t
tinteilung sowie den n.chstehenden Briefréz:sel.

Ober die grundsitzliche Anordnung'déf Apparate siehe,

. die beiliegende Skizze.

% 1ast Ubersenligig festzustellen, welche Erwelterung

-Ihre Belegschaft fir dee Tnl e»rlevnahme ciner derarti-

5.)

, 5.,.),

7.)

‘gen Anlage benttigte. -

@
oo

Dle Grtsse der neuen ‘nljge soll so bemessen sein, dass

'sie ~ungefdhr die tdgliche rrogd: ”tion des neuen Miitel-

druckofens verarbeiten: kann._Lwo i~kunn_g£doch_der*nurch-

satz der einzelnen Geréte um eir vielfaches grisser seinl

«da'maa Ja diese Gerdte chargenweise nur an einzelnen Ta-

geh_zuﬂbetreiben braucht. Hessgebend fir die GrYsee der—'

'Hocﬁdrﬁck—Syntheserohre dfirfte bis suf weiteres die Lei-
stung unseres 2o cbm—Kompressora sein, der die maximale-

Gasleistung unter hohem bruck fiir uns zur Zelt darstellt.

Sowohl - fr die bereltis vorhandenen Hochdruck-an‘heseroh-

re als auch fiir die geplante Feuanlage ist dic Beschaf-

fung genﬁgend grosser Hochdruck—Casuml aufpumpen, £.F,

von Fofer, vorzubereiten. Die Weochaﬂhng derartiger Um~—
1cufpumpen witrde unsere Fompressoren besser cntlaeten.

Es sind»dlew1n~1hrem-damaligen'Entwurf vorgesehener, abel
tisher nioht zur Ausfiihrung gekommenen Apraresteteile
noch zn,besorgen, welche erfordsrlich sind, um Propylen
un¢ #hnliche gaafirmige Clefine verarbeiten zu kidnnen.

Die drei anderen bereits éufgestellten Steigréhrﬁféq

&ind nach und nach ebenfalle fertigzustvllen.. Zunécbst

1st der em weltesten sussensteherde °bigrohrofen in Fe=

trieb zu nehman, und zwar ist dieser Ofen fiir die\Durch-

fthrung von Hydrierungen gedacht (Herstellung von uetan,
von flkohodlen, usw.). .

In den beiden esndercn Steligrobrdfen sind die Versuche
fiber die nass-_ynthese mittels uisenkatalyaatoren wieder

aufzunehmen.
-3 -
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%) Organisation der Yersuchgsergcbnisse.

Ich mbchte vYie bitten, dic Crimlung aller Vefsuchaergbr
niese, welche die Oxo-iiynthese bétreffen, zu organisie~
ren. Ich habe einen ‘nfang bereits zemacht mit der Ans-—
arbeitung eines Vordruckes, weclcher ftir jeden Autoklaven
Einsatz ausso?i11t wérden 50ll und dann an die Labox.-—
Bearbeiter weitergegeben wird. Es ist zu erwarten, daas
die riille der Lrgebniaua Jetzt stark zuninmt. Yir miiseen
erreichen, . dass wir trotzdem eine ¥bzlichkeit finden,
die Crgebniase iibersichtlich und einheitlich zusdamuen~—
zufaasen und vor allenm erreichen, das3 wilr nach léngerer
Zelt ‘alle gewlnschtien Iaten leicht wiederfinden. <

D) Arbeitprogramm fiir die halb chnischen Oxo—Versuche.v

1.) _Anwendung von Eisernkatulysatoren:

Ausarreitung gﬁnstigster Kator—Zusam ensetznng,
" Entwicklung von risenkatalysatoren, welche nicht
‘mur die inlagerung, scndern auch. die'nlkohol-hy~
,drlerung tewerkstelligén keanenm

2.) JYerbeaserung der daum—Zeltauabauts:

Crmittlung der ginstgsten Ketalysatormenge,
Avhéingiskeit von irack, Lemperatur, Pedukticns—
~wert des \atalysators, Quhrwirkung.

3.) Herabsetzung der lcksl-2ildung:

VAbhhn~igke1t von .der: Kator—uenbe,
Kator-”nuamxensetzunv B

DPruck,

Temperatur,

Apparateticfe,

'Cas~Zusammensetzung,

Arbeften bei unvollstondigem Umsatez oder stufenweise
Aufarbeitung und Zwischenhrrausnahme der gebildeten
Produkte, :

Anwendung alkalifreier oder beeonders aktivierter
-Katalysatoren, :

schnellste kntfernung der Reaktionsprodnkte aus dem
Gebiet hoher Temperaturen und Criicke (Abschrecken '
und Druck-Entlaatung). -4

E—
. AI5 30000 11. 89’ 0. 1843 Durchschrift’
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4.) -vie gross iﬁtgdie ‘ReaktionswaIme?
‘Ermittlnng aus-den experlmentellen Zrgebnissen sowie
durch Deéreicherung.

5.) Priéperitive “"cratellung von deehyden, Alkoholen),
Dick¥len usw. fiir die Ygiterverabeitung.

a) aus hdheren ﬁrackolefinen;
tiber Cygy
aus r‘1.sen«?rimi’iu'olefinem,
aas olefinischen nelch- oder “artnarpfrinen.

—Aus- dem‘tha-necylon—hdr;l.a-

aus Isookten (Herstellnng von Isdhonan und Prii-
fung der . 1reibstoff—“isénachaften),H

‘aus Butadien, welches zu beschaffen ist. -

6.) tiodellversuche ilber die Diciﬁl-Bilqung: -

a) an vorner hergesfélltén:Aldehydenﬁist in Modell-
versuchén Zu prﬁfén, wie die einzelnen Reaktloner
verlaufen, welche zar Dickol-blldung rﬁhren kan-
nan, .B.. )

Bildung von Acetanen-nus Aldehyden und Srikoholen,
hildung von iatern sus :‘ldehyden in Gegenwart neu
—tralér, kondensierendex. Katalysatoren, wle- z.B.

Aktividohle,
Bildung von polymeren leehyden aus Aldehyden in
Cegenwart” vbn J8uren. : : - -

b) rnrchfuhrung der vorstehenden Versuche durch Druc
-erhitzung unter verschiedenen Bedingungens roTr
verschiedene Lrticke, Temperaturen und Dauer,
verschiedene Kohlenoxyd—-Fassersicff-Verhilinisse,
in inerter Cas-Atmosphire (N,),
in Cegenwart von Kébalt- oder Eisenkatalysatoren,
h1n Gegenwart vém beaoqgggp*éatalysatoren.

7.) Willkiirliche Gb hrung der gesamten Aldehydausbeut

1n Dickdlstoffe 'von bestimmten Ligenecharten-

Entwicklung beeonderer Katalysatoren,
o s -

A5 soooo 1189 0. 18458 T Durrhechrift
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We{terverarbeiten der aldeh;diuchér Rohprodukte, nach
“der !nlagerung ohne vorherige ‘Kbirefnung von Nebenpro-
dukton oder dergleichen,

Auswahl des 7at:lysators fir die Anlagerung nach der. .
spiter auszufiihrenden Iberfiihrung in Dickdle derart,
dass beide Gtufen mit ein und demselben Ketalysator
durchgefﬂhrt werden kdnnen,

Eihschaltung bines Arbeitsgangea'nach‘Beendigung dexr

Anlagetrung, zwecks Deeinflusshng oder Festlegung der

Rezktionsrichtung bei:der nachfolgenden Dicktlbildung,
z.B. restloge Zntfernung s nlagerungaxatalysators

“and ETsstz dessélben dnrch einen bosonderen Dickdl-
Katelyssitor, oder aufﬁgen anderex Stoffe zu dem Anle- .
gerunggkatalysator zwecks bestimmter Diokdlbildung, B

"wie z.B. Zufiigen von sduren oder *lkalien, oder chemi

" oder physikalische Ver#nderung der Iri: ﬁraldehjde zur

[',.ue.tuhrung der eigentlichen raickolbndung. 1

Ddre: B, 7

Han, .
gez. Roelen

__Schn.

Durchschrift
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Obor die Synthese von Aldeh on und anderen
-an‘r-tofthnlti Yerdind gehend

von xohlcnogzd und I.a-or-totf.

(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der
Ruhrdbensin A.-G. Oberh.~Holten.)

1.) Es ist bereits bekannt, asus Kohlenwasserstoffen und Koh-
‘lenoxyd mittels Aluminiumchloria Aldehyde und andere sau-
erstoffhaltige Verbindungen ersustellen. Hierbei wird
-das- l-hlonoxydwin-cino’lohlon-tot!“ =" Wasserstoff = Bin-
dung eingelagert, nach:

-n + co n-cno.

Dio-o Roaktion fﬁhrt aber nur in bo-tilmton r!llon .
oinc- oxnhoitlichon Aldehyd, s.B. von Bensol su. -‘Bensel -
dehyd. (Gattermann). In der aliphatischen Reihe dagegen
entstehen vorwiegend andcrl.rtigo lobonprodukto (BoptYr).
2.) Bs 'urdo nun gefunden, dass olorinischc Do;polbindungon
bei erhihter Tclng;!ji:_nn‘_in.sngen-azt—von—l-talylltor.t
lohll-oxyd und .Wasserstoff anlagern. Hierbei nimmt jede
Doppolbindnng ein Mol Kohlenoxyd und ein Mol Wasserstoff
.euf, und es. .nt-toht -aus- dem-Olefin der: nlchath&horo Al="

dehyd, mnach: , .

nl—cn-cn-xz + CO + 5, » 31-032-0!32-010 B
Das Kohlenoxyd lagert sich teils an das eine und toiln
an das andere Iohlon-toff-to- der Doppolbin‘nng an. Aus
unsymsetrischen Olotinon erhiilt man daher dic beiden Iso-
meren. noiapiolcvoiuo entstehen aus Propylon n—)ntyrnl-
dehyd unad 1oo—Bntyrnldehydx

CHy~CE~CH, + CO + B, —> CB3~OH,~CH,~CHO.
' CHy~CH=CH, + 00 + Hy —> CHy~CH(CHO)-CH,

Das Sengenverhiltnis der beiden Iscmeren wird von don

Roaktionabodiqgungen beeinflusst. ‘ ‘

-2 4
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Es varde weiter gefumdem, dass Kohlenoxyd und Wasserstofi
statt mit je eimem such mit swei Nolekfllen Olefin susam-
nentreten u-- und dabei statt des Aldehyds das botrof-
fonde lo“a m«-, nechs :

2 mz +00 ¢+ N, = n-cn,-cnz-co-cnz-cni-n.
)oilylduoiu erhiilt man bei der Anlagerung von Xohlen-
oxyd und Vasserstoff an Athylen susser Propylaldehyd' auch
Difithylketon. Auch hierbei ist das Nengenverhil tnis die-
ser deidea Reaktiomsprodukte nbhlngig von den Reaktions-
-bnunm. ) o
In der guchudortcn VWeise 11/ sen sich Olefine der ver-
--nhiuout.n ~AP%~ 1n~41rmnfmom/*numruwmr“
ren, 80 s.B. komnten wir. udohyarlnutollon w.a. aus fol-
condca olorlnimon xarporlu N

lthylon.

Acetylen,
“Propylen,’

“Batylen,

hUhere Primiirolefine aus der xohlonoqdhydriomg.
durch Kracken erhaltene Olefime,
duch.kolmn.ctiw“o-m.om..—
Iscocten,
_olefinische Schmierdle,

Oleinalkohole, -

Olsiure,

Loin&l.

Terpentinil

Kautschuk,

Styrol,

Cyclohexen,

usw. usw.

l-n kum nu annehaen, daes es sich um oi-o allgemein
mcndlnro lonktion h-nlolt. welche Blofuu su Oxover-
b:l.-lunm fuhrt.

3.) Alo ntal.’-.tqrc- ﬂlr 41e meue Reaxtion haben sich Metall«
der nw (ro. Co, Bi) als’ ;ooipot oﬂioooa. imsde-

-3 -
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sondere in toinvortoiltor besw. aktivierter Form. Unaspe~
lifinch.flntalyactor'a, '1. s.B. Aktivkohle, sind v8llig
.unwirksam.

In sehr goring-i Umnfange verliiuft die Reaktiom bereits
bei gewdhnlichem Druck. Die Roaktionlgo.ehvindigkoit nimw
“Jedoch mit .toigondol Druck sehr rasch su. Bei Driicken
von 1loo atil unad -.hr, £.B. bei 400 atti,” erzielten wir Rau
z.itnuab.nton. gg;gh’Np;ch tcohnilch verwerten lassen.

Der r.-poratnrborggch,min welchon die Unsetsungen erfol-—
&en, - liogt bc-orkcn.'crt niodrig. Die tiefste Temperatur,
bei’ 'olﬁﬁ_} wir 'alltrgn- an  :hylen anlagern konnten, . ...
lag bei otv- 40 ] Wie allgemein, so iat auch in diesem
Palle die Ro.ktion-go-chwindigkoit ausser von der Tonpo-
rntnr auch von der Aktivitit -des xatnlyaator' abhiingig.
nit hochaktivon xataly-atoron ersielen wir befriedigende
Umsiitse bei 80 bis 120 - Mit anderen Eatalysatoren liogcn
die Rocktion-t.npcrnturon etwas hdher, :.B. bei 140° bi-

" 160°.

Die Aldehydsynthese aus Olofin, xohlenoxyd and !ao-or-tofi
vorlinrt im tibrigen #hnlich wie die Kohlcnw-n-or-tof!-Syn-

—1ho-o—tu.‘xohlind§?i and | Iha-eratofr am glnstigsten in ei-
nem gans bo-ti-nton ro-poratnrb-r‘ich. Iat die Temperstur
su niodrig. 0 ist der Umsats su goring. Iat die: Tenp.rt-
tnr su hoch, so ti.ton lcb.nr..ktioncn ein. Boi der Eoh-
lcn-na-.rttort-Syntho.o entateht Methan durch xohlcnoxyd-
Hydrierung. Bei der Aldehydsynthese sntstehen gesiittigte
Verbindumgen durch Olefin-Hydrierung und Alkohole durch
Aldoh,ﬂ-nylriorung In Gegensats zur Kohlenwasserstoff= "
Synthese, bdeil welcher der ginstigate Temperaturbereich
'Sehr eng ist und boiigiolcvoioo nur etwa 5° betrigt, ist
Jedoch der ausnutzbare Tc-por.tnrboroioh bei der Aldohyd--
Synthese grisser und betrigt etwa 30 bis 50°.

Die Aldehyd-Synthese aus Olefin, Kohlenoxyd und Wasser-

atoff iet stark exoterm. Da die Reaktionstexperatur ausser
dem 1nncrh-1b bestimmter Grensen &€¢halten werden muss, so
18t bdei’ dor Durchruhrung der Reaktion. fir eine gute Wirme-
abfuhr Sorge su tragen. Da dic Reaktion unter hobhem Druck

-4 -
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und bei relativ niedrigen Tempsraturen susgefUhrt '1tl}
80 bietet die Bohorraohung der Reaktionstemperatur koino
Schwiorigkoiton. i C

Dio Durchfiihrung der Reaktion 1st apparativ auf die ver-

- #chiedenste Weise m0glioh. Athylen und Wassergas lassen

4.).

oich leicht u-actaca, indem man das Gasgemisch tiber. dcn
rclt -ngoorunoton K-taly-.tor schiokt, welcher sioch
s'ookn lnr-o.bfnhr 1u geeigneten Reaktionsriumen, £.B.

in cngen nohron bcfindot. Olefine, welche unter den Resk-
tion-bodingungen ‘flHssig sind, " ssen sich vortoilhntt
dor-rt—nlnctzontwdnno man den” Kat-ly'ttqr¢‘n'die-¢n Ole="
lfiman infachl t und die Suspension dann mit Wassergas
behandelt. Man Xann aber auch die tlu-sigon Olofino Uber -
oine’?o.t‘ﬁn(eordnote Kstalgsatorschiocht rieseln laaaon,
welohe gleichzeitig: von Iohlonoxyd und Wasserstoff Aurch-
stroat ura,u;g%ln"m pﬁ ' Ausfthrungsformen konnten wir ohne’

Sohwbrigkeit verwipklichen. e

Die Aufnahme vonwkohlonoxyd und Wasserstoff ortolgt bei
'richtiger Wahl der aoaktionabodingnngon goenau im stichi-
innot:ilnh-n.xnxhblxni-aL—m—l-—G-tbrn1¢u~!obonprodukto~———
'1ozlothln oder gg;;loich.n. sntstehen nicht. Daher kann
man das sur Anlagcrung verwendete Iha-orzn- im xroi-lnuf
fukren, bis-dié Anreiocherung der Inarten su gross wird.

Bel der Anlagerung von Kohlenoxyd und Vasserstoff an Ole-
fine kinner verschiederme Kebenreaktionen eintreten. Boi-
spilelsweise klnien die Reaktionsprodukte je mach den B.—
dingungen mehr oder weniger lotull, herriibhrend au- dem

Kstalysator, gellst onth-ltqn. .B. in Porm vonxxnrbonyl-f

4

" Verbindungen. Die Befreliung der Reakilonsprodukte von dem

geldaten hotall gelingt leiocht, wie wir gefunden haben,
durch Behandeln derselben mit verdtinnten Siuren, sauren
Salsen, Sulfiden oder dergleichen, Unter bestimmten, Bcdin-
gungen werden die Aldehyde erfahrungsgemiiss durch oino
derartige Behandlung nicht verdindert. Wie bereits erwihnt,
kénnen als Nebenreaktionen ferner eintreten die Hydriotung
der Clefine su goslittigten Vorbindung.n. sowie der Aldo-
hyde su Alkoholen. Erf-hrnng.gc-l.a ist digs aber nur damm

‘5_
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" Kohlenoxyd und Wasserstoff die nilichst hihes

#-5'-‘

der Fall, wenn die Reaktionstemperstur su hooh liegt.

Von besonderem Interesse ist in diesen Znan-onhalg dn.l‘
reiner Tasserstoff unter den Bedingungen der Oxo—-Synthese
(also s.B. bei 100°, 150 sttt und mit EKodaltkatalysator) -
Olefin-Kohlenwassersteffo dei wessntlioch niedrigeren Tem-
peraturen su hydrierem vermag, als diejenigen, bei "leho)
in Gegenwart von Kohlemexyd die Oxo-Synthese eintritt. )
Man muss also annehmea, ésss das Kollenoxyd der Katalyss-

~%0r belegt und fur die Olotin-ﬂydriornng anwirksana -cht.

bt g WSMI
Sohliesslich neigen die Aldoh,do d-su. bereits wihrend —

der Synthese hbhermolekulare Stoffe su. bilden, wie s.B.
Polymers, Aldole, Ester und ¢ rgleichemn. Durch geeignete
‘Wahl “der Reaktiochi bedingungen llllt sich Jodooh die Bil-‘
Aufig ‘derartiger Nebenprodukte bis suf unerhebliche. lon;on

vor-eidcn.

Es 1l£\boknnnt, dass -an—ﬂldohydo mit grosser Leichtigkei!
gsu Alkoholen roduzioren knnn Anr dem Wege lber die Alde-
hyd-Syntho-o ist es dsher leicht miglich, -. %}ofinon.
;prinlron
Alkoholc hersustellen. Wie bereits- erwithnt, trftt diese
Alkoholbildung unter Umstiinden bereits wilhrend der Alde-
‘H?H‘Synfﬁ?i?'ﬁi-‘lobonra-ktion ein. zZur Uberfiihrung von -
Olefinen in Alkohole kann man daher entweder 80 vortahron.
dass man zuniichst aus Olofin and Vnosor'nl in erater Stufg

‘Aldohydo ‘herstellt una dioao dann in einer sweiten Stufe

nit Vasserstoff hydriert. Man kann aber auch aus OXefinen,

EKohlenoxyd und Wasserstoff in einem Arbeitsgang Alkohole
erstellen, wosu dann aber bereits so hohe Tempersaturen }

erforderlich sind, dass eine- botraohtlioho—nydrierung—von ‘

‘OI@fﬂﬁésur goslittigten Verbindung unvermeidlich wird. Die

beaten @n.bgntcn an Alkohol erhXlt man daher beim gweistu-
figem Arbeiten. Hierbei sind die Au.boutbn”iusg.:oiehnot._}

Mit goeignoton Eatsalysatoren kann man die erste und sweite
Stufe dcr_Alkohol-Hor-tollung mit do- glciohon K%}-ly.qxor
und natfirlich auch in ‘dem gleichen Geflisn dnrohfﬂhron. Bei |
der Hydrierung der aldehydischen Reaktionsprodukte werden

die friiher erwihnten, gelSsten Meotallverbindungen serstdrt,

wobei das Metall als solches wieder susflllt. Geht man dnp}

-6 -
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hexr wvon 1rgchdoincn r.incn Olefin aus, so kann man, naoh
Anlagerung i%n xohlnnoxyd und Iaa-or-totf mnit naohfolgon-
der Hydrierung, den Eatalysator leioht voll.tlndig abfil-
trieren, und man erhiilt unaittelbar dcn reinen Alkohol,
lediglich ver-cn;t mit geringen longon ‘hSher -siedender Ne-
benprodukte.

Die Herstellung von primiiren Alkoholon aus Olefinen ;oling
nnf die.o 'oilo lohr oinrlah ¢

Es 1st bok-nnt. dass’8ich aie Aldchyun sehr leicht su

Pettsiiuren oxydieren lnnson. “wir konnton dementsprechend
sus unseren .ynthotilohon Aldchgdcn duroch Einblasen von
Luft oder Sauerstoff auf einf he !cioo Fettsliuren_her-._

‘rem, mit 3enugondor Goaohvindigk&

stellen. Bekanntlich nch-on ale Axéehgao den Sauerstoff
bereits bei gcrahnliohor Tenporatﬁr froivillig suf. Man

kann daher die Oxydation su Pottl&yrcn ‘bel sehr niedrigen-
Tenporaturon, s.B. unterhald von 40 und ohne Katalysato-
fdnrchtuhron. Diese
rilden Bodin;ungon ornbgliohcn es, i'd Q,Aldohyd—Oxyd.tion
in Gegenwart von Kohlonv-.-cr-toffon durohznfﬂhrnn. ohne
dass die letsteren angegriffen wgrdodﬁ was die Reinhor-
stellung der PFettsiiuren orleiohtort

7.)
" ‘Synthese suf diojenigon olotini-chon,Iohlonw-.nor'totfo,

¥
Von besonderea Intor..-o 1-t dle Anvh%tnng der Aldehyd-

welche boi der katalytischen Bydriornng des Kohlonoxyd-
erhalten werden. Hierbei fallen die Olgtin-lohlon-noaorotg
fe bekanntlich .n.nnhn-loc im Gemisch iit gesittigten Koh-'
lon-.cor.tofrcn an. lnn gibt o8, 'onq‘-an von der 850,-
ff?ohe Arboit-'oil.,
um ‘dle Olefine an. dio-’- Goliach roiﬁ Nﬁlntronnon. Man
1lt ‘daher gon6t1¢1. fir die Herstellun| evon Aldehyden,
Alkoholen oder Pott.lur‘n von dem Go-iloh der olefinisches
} goal&tigt.n Kohlenwasserstoffe au-sngohon.

1 haben .t&eu. 4ass man dnroh fo;l.mdo Arbeitaweise

die Abtrennung der Reaktiomsprodukte yon‘den PartrfinBXOhf
lenwasserstoffen vorlsltaianl-oig oinfnch bewirken kamm. '
Bei der Synthese wird der Olefin—lohlon'nalor-tofr in die
nichst hihere, hn-o;ogo ..uor-torfhnltﬂgo Verbindung fber-

- T -
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geflihrt. Dies 18t mit ilnor 80 betrichtlichen ErhShung
des Siedepunktes verbunden, dass eine glatte Tremnung
durch Destillation mdglich wird. Zu diesem Zweck wird das
Ausgangs-Kohlenwasserstoffgemisch durch fraktionierte De-
stillation so zorlogt. dass nach der Reaktion der hichst
-1odondquxohlousn--or.totfantoil noch niedriger oiodot,
als die niedrigst siedenden Reaktionsprodukte. Am besten
:orlogt man die An..naglkohlcn'nalcr.tottb einfach 80,
dass jede rrnktion nur eine lolokﬂlgrbnso imthllt. Dann

-toxrgn und~beiop101l'01lo den leoholon und den Pott-lur

ren so hoch (40° vis 60°). da: neutraldlfreie Roaktionq:_

produkte mit Leichtigkeit schon mit miisoiger Praktionier-
'1rkung orroioht 'ordon.

“Dnrch dio neue Synthalo nind nicht ‘nar -llgcnoin Aldohydo.
" sondern auch sahlroieho aus  diesen herltollblr. Verbdindun-

gen der- ver-ehiodonlton Axt: vcrhaltnilulnoig-leioht sugiing
lich geworden. ¥Wir haben einige derselben bereits hcrgo-
stellt. U.a. konnten wir, susgehend von EKohlenoxyd und
Vasserstoff - wobei zunlichst das Kohlenoxyd katalytisch
gu Olefinen’ hydriort 'urdo, welche anschliessend in_Alde-_

hyde und dgnn in Alkohole ubcrgeruhrt wurden - oino licken:
lose Reihe aliphatischer primiirer Alkoholc von 03_b1- c2°

_hor.tcllon.

gex. Roelen.
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Oberh.-Holten, dan 29. November 1939

%”5 /z’-/zj/)z,hi ‘))///2'///1.///6;// - _ BB Abt. BVA Roe/Ndm.-

CHherfiri7715 95 Wit ?sn

Herrn Dr« Hansen.

Betr.:s Ather—Bil ung.

Bei der katalytischen Dehydrierung von 014~A1kohol haben
Sie die Bildung von Wasser beobachtet und vermuten als Ursdache
hierfir die Rildung von Xther. (Diese Ansicht ‘diirfte richtig
sein, falls nicht die ¥asserbildung herriihrt von einer Reduk-
tion des reatliéhen Kobeltoxyds durch den bei der Esterbildung
entstandenen Wasserstofr )_Man ke 1 annehmen,ndass-die Wasser=_.

sbildung diesmal veranlasst wurde durch die,gegenﬁber den fri-

heren Versuchen,hdhere Reaktionatemperatur. Dann kénnten wir

" bis jetzt drei Gruppen unteracheiden; wenn man. bei.gewShnlichen-

Druck arbeitet: —
I. Niedere Alkohole; keine Reaktion, wegen za niedriger Reak-
tionstemperatur; 2.B. Methanol, Xthanol.

II. Mittlere Alkohole, reine oder vorwiegende Esterbildung durch
Dehyarierung.-

IIT. there Alkoholqh_gg‘hphe_mﬁmpexaiuxenw_dass_ausssz_daz_ﬂ2____

Al5 20000 8 32

Abspaltnng auch Wasserbildung und damit Atherbildung eintritt

~ Wenn lediglich die Temperaturhﬁhe massgebendvtxt fiir die
Reaktionsrichtung ist, so miisste es miglich sein, jeden belie-

blgen Alkohol wahlweise in.-seinen Ester oder Ather ﬁbdrzufﬁhren,
dzdurch, dass man ihn bei den ~entsprechenden Temperaturen mit
unserem Kator behandeltc~Dabe1 miisste bei Alkoholen von gerin-
gerer Molekiilgrosse der-Hussere Druck entsprechend der erfor-
derlichen Temperatur-Hbhe erhtht werden. Wir sollten dies durch
Modellversuche mit Athyl-~ oder Propylalkohol studieren. Dabei
miissté auch untersucht werden, ob man bei beliebigen Alkoholen
lediglich durch genligende Steigerung der Temperatur dig ‘Bildung
von Lster ganz zu Gunsten des Athers unterdriicken kann.

Es ist zwar anzunehmen, dass der Xther direkt Primér aus
dem A1¥hol entstent. Man sollte aber auch prtifen, ob unser Ka—
tor 1mStande”ist, Ester mittels Hzlzu Ather zu hydrieren.

Dbdr.: H1l, Bil.
S /7 /”’ ’
Durchschrift



Oberk.-Holten, den 28. Kovember 1339

/;//‘ 4 /;//u//%/
wtstirgin. Sty dicliy? RE Abt. EVA Roe/Sdme-

Berrn J a c o b .

Regtr.: Oxo-Cyrtikbese.

— ﬁir habex -visher al;.;gpglyagtdren fUr die Oxo-.ynthesse
benutzts » e e

1.) EKobalt-Thorium-Kontakts

2.) Kebalt-Thorium~khagn-slas~kontasis

3.) hcvalt-ihorium-Riatkontekie -

i1t diesen Aatalysstoren baben wir besanntlich irn der Alde-
nydstufe bi-ner iamer urvaxhexdliph wehr oder Weniger srizaae-'
re Yengen yon Nelarnprodukten’ erhalten,vdexgg Fetur bisker

ncok rlckt gens sufgexlirt ist.

%lr haben nun negg:dinga einen xobalt—&angan-natalyea_ﬂ
tor entwickelt, welcher untex Dluun ‘wesentlich aktiver sein )
diurfte als allc uisherigen Katalyéatoren. Ich bitte daher, }
die Lx¢osynthese mit diesem neuen Kobalt-¥angan-Kgtalysator
durchzaftlhren. Datel wire besonders dsrmufl zu achten, ob etwa
7EEf”UEZEf_—E—T"TT”TEFEE—TEIEE?E?ﬁEEE als Tisher bDewerkstel-—
1igt werden kenp sowle ob etwa dle Reskxtionsgeschwindigzkeit
grigsger ist. ¥enn dies der'Fail'ware, sc k¥nnte es sein, dasa

“wenigir lebenprodukte in der Aldehydstufe entstehen, zumal

A3 2o00v 8wy

das stark alkalische kKagnesium nicht mehr enthalien ist.

1 dr.: Hl,

#4a,

fgez. Roelen.

.Durchschrift
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itenssrre il sigesn Bty ‘Oberh.-Holter, den 6. November 1939
e rirrisien - ittt RB Abt. BVA .Roeﬂ;{dm.-

A5 2500 8 3y

Herrm J a c o b .-

Betr.: Veresterung.

Wir haben gefunden, dass man Amylalkohol durch Ko-
chen mit Kobaltkatalyaator an Rﬂcktlusekﬂhlor in einem
Arbeitegang dehydrieren und mit sich selbst verestern k

Die niederen_Alkohole .gaben-diese Réaktion bel gewbhnli-

" chem Druck nicht, vermutlich -egen zu niedrigen Siedgpunk-

——

ten.
Wir sollter versuchen,'ob die niederen Alkohole

bei.. durch Druckerhdhung . heraufgesetzten Siedepunkten ver-.
setzt werden kbnnen.

“Eibohders‘intﬁressant whre die direkte ;Qﬁer—BQrQ
stellung aus den niederen Aldehyden. Ich echlagé daher
vor, reinen Propyl- oder Butylaldehyd im Autoklaven'ge-
meinsam, mit Kobaltkatalysator nnterﬂstickptoffdruck‘(z.B.
loo atll) léngere Zeit zu erhitzen, .B. 24 Stunden lang

euf 200 und die Reaktionsprodukte auf Esterbildung zu
untersuchen. Die gleiche Airbeitsweise wire auch nit. hohe-
ren Aldehyden, z:B. 014, auszufﬂhren.

" lan konnte statt des Kobalts zuch besondere Ve =
eaternngskatoren anwenden, wie z.B. Alkalien, groasober-
flachige Stoffe wie Silikagel, A.-EKohle; ZnCl2 oder andé-
re Stoffe mit kondenslerender virkung.

bdr.: Bi,

He, ‘
Han. S

Durchschrift .
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Herrn Pre Hams en «

Betr.: -Veresterung.

Wir haben gefunden, dass unser Kobaltkatalysator
Alkohole -zu dehydrieren vermag (Koohen am Rﬂckflusskﬂhler)
Dabel entstander zuni#ichst Aldehyde. Diese lagerten .sich
. Jedoch sogleich sum Ester um. Auf diese %Yelse erhielten
riansaurc—Amyioster._Auch aus Bheren, eynthetischen &lz?v
koholen erhielten wir bereits Hz-Abapaltung.

¥ir sollten daher versuchen, mittels der gleichen
'Umséfzﬁhg“gug'unsersn aynthetischen hdhefen Alkoholen =~~~
:mﬂglichat'qhantitativ die entsprechenden Ester herzustel-
len. Zur Verfugung standen c14 und uls-Alkohole., 3

) Falls die aiedepunkte dleser Alkohole so hoch lie-
gen, dass sie bel gewbhnlichem Druck nicht ohne gu kracken
sieden, so muss man aoviel Vakuaum anlegen, dass ein 51eden

ohne ufsgaltung maglich 1et. gia_mgmperatuzggbisx.knmmi.m

.150 - 250 in Prapo.» e

Evtl. Anwendung bereits bekannter oder*ﬁeaonderer
Dehydrierungskatalysatoren, xmwie RKupfer. ’

Schiliesslich sollte man direkt dle synthetischen
bldéhyde zu verestiern suchen, indem man sie unter Luft~ |
ebachluss mit unserem Zobaltkat:lysator am:. Rﬁekfiusskﬂhler
erhitzt. Ee wire denkbar, dass die Eaterbildung unter
diesen Iedingungen nur mit Aldehyden in statu nascendi er—
folgt. i ‘

pdr.s Bd,’
He,

Jacob. st e T
Colp e

AJS sods T Durdhschrift
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fcrsers-Ho

ol RB Abt. LVA Roe/Ndm.-

Herrn Dr. FEichner.

Betr.: 01 aus der Schmlerolanlage.

Das als ,obere uCthht" bezelchhete ‘01 zus der Schmier-
clanlage wird dort’ zuﬁaohst bei gewohnﬁlchem Druck und dann
anschliessend. im-Vakuum destllllert\ Man erh&lt folgende zwel’

“«

Fraktlonen. L - A

1.) Schwerbenzin 1 5, 150 - 280 12 ~ 20 % (lefine, nicht
gl -

*“~—‘“ganz”fre1 von Sélzsaure,
' ’l

| ' ., .
2. )"Vorlauf v, 280 —,4oeﬁ, Jodzah& etwa ”“frei~v0n~5§rzséﬁre

- Hieraus: neht hervor, dass die - egung gerade in’ dem
__Gebiet statitfindet, aus welchem wir Prodhﬁte zu erhalten wvn-_
schen. er konnen ‘nun die beiden Prdkulofen getrennt ‘veziehen--
) e

und uns daraus dle entsprechenden Anteile herausschnelden.

Ich bltte,vzundvhst von.jeder Fruktion etwa 5 'Liter.
zu besorgen urd zundcust davon die analytischen Daten festzu- -
stellen. Wir werden dann entSﬂhelden, welche Anteile zum Fin—
satz fir die Wassergasanlagerung kommen sollen.

N
-
/A div”

W{f; J"X""OAM 2////0 .f"

A/4 25000 X 8T
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Whasssen Soltern RB Abt. BVA Roe/Ndm.-

2

Al4 2000 X 87

GGU19¢

Herrn Dr. B U c hner.

Betr.: Hohere Alkohole.

Wir werden Ende: dieser Woche von der Schmierdlanlage

. eine grdssere lienge von hochsiedendem Yrackol erhalten konnen,

dessen “iedeende voraussicntlich b etwa 280 liegen wird.

- Ich bitte, hiervon‘mehrere Kubikmeter herﬁberzunehment;

beispielsweise in 500 Ltr. Fédssern. Von diesem Kracksl wird
alles bis 230° Siedende abgetrieben uhd an die Schmierﬁlanla;'
-ge*zuruckgegeben. Der Destillationspriickstand (etwa” 230 bis
280 ) s0ll,so gut dies uns moglleﬁmhst, im Vekuum fraktioniert
werden. Dles konnté nach Vorsvhlag Breder in der grossen

Kolonne’ versucht werden.

Auf diese Weise wiirden wir eine grdssere lienge von

sga gsprodukt zur Herstellung von hoheren Alkoholen erhal-—

ten.

°f
¥

fDdr;}'Hl.' f, /

Yy

,<”"
X AT /_’,,"A '
ros L z’/,z»»,-/(/.’,l,/;—/ -
/
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